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摘要：利用金属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）技术在蓝宝石衬底上生长一层高质量的ＺｎＯ薄膜。为了

考察沉积温度对样品的非线性特性的影响，在２００～５００℃生长了一系列ＺｎＯ薄膜。用Ｘ射线衍射谱

（ＸＲＤ）及扫描电镜（ＳＥＭ）对样品结构进行了评价。以Ｎｄ：ＹＡＧ激光器输出的１．０６μｍ的激光为基频

光，对ＺｎＯ薄膜样品的二阶及三阶非线性光学特性进行了实验研究。实验发现，对于２５０℃沉积温度

的样品有较强的非线性效应，实验测得的二阶非线性极化张量χ
（２）
犣犣犣＝９．２ｐｍ／Ｖ，三阶有效非线性系数

χ
（３）＝５．２８×１０－２０ｍ２／Ｖ２。
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１　引　言

　　近年来，宽带半导体材料的研究倍受

人们的关注，在光存储、光信息处理、集成

光学、短波长激光二极管的开发及相关的

研究领域，人们更是对半导体材料寄予厚

望［１２］，对 ＧａＮ，ＧａＳｅ等半导体材料的理

论及应用研究已相当深入。从应用角度考

虑，材料的非线性特性将与其应用价值息

息相关，无论是作为存储介质、还是作为光

学频率变换与调制器件，非线性特性都是

材料极其重要的物理量。迄今为止，人们

对无机晶体的研究已有相当长的历史，生

长出了诸如ＬｉＴａＯ３，ＫＤＰ，ＬｉＮｂＯ３，ＢＢＯ

等一批光学性能优异并具有不同应用功能

的光学晶体［３］。但无机晶体自身具有难于

克服的缺点，第１、无机晶体的生长需要昂

贵的设备，难于获得高结晶性的大块晶体；

第２、每一种晶体都有一定的透射波长范

围，紫外区吸收强烈，从而限制了应用范

围；第３、由于有限的非线性效应，在实际应

用中很难应用于集成光学领域。所以开发

新的光学材料，尤其是半导体光学材料的研

究受到人们的广泛关注。

ⅡⅥ族半导体材料具有相当优越的

光学性能，首先它们存在着较大的禁带宽

度，在室温下即可以采用不同的激发方式

获得短波长范围的光辐射；其次他们具有

大的非线性系数χ
（２）及χ

（３），适合于不同的

应用要求；再者多种多样的生长方式可以

用于生长出高质量的薄膜材料，以满足不

同的需要。

在ⅡⅥ族半导体材料中，ＺｎＯ的研究

尤其令人关注，室温时该材料禁带宽度为

３．３７ｅＶ （３６８ｎｍ）并具有较高的受激增

益，与半导体材料 ＧａＮ相比，具有更高激

子结合能（６０ｍｅＶ），室温热能量２６ｍｅＶ，

这些特性使得ＺｎＯ在未来的光学领域具有

良好的应用前景。然而，从实际应用角度

来看无论是材料的生长还是光学性能的评

价，仍有大量的工作有待于人们去做。

实验室中获得ＺｎＯ薄膜有多种方法，

例如：分子束外延法（ＭＢＥ）、金属有机化学

气相沉积法（ＭＯＣＶＤ）、脉冲激光沉积法

（ＰＬＤ）及溅射法（Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ）等。这些方

法各有优、缺点［４６］，其中 ＭＯＣＶＤ 方法由

于可应用于工业化生产并可方便地改变生

长条件而受到人们重视。Ｐａｒｋ
［４］等人报道

了在蓝宝石衬底（０００１）面上生长ＺｎＯ薄膜

的实验，生长温度最低２５０℃。Ｇｏｒｌａ
［７］等

人报道了同样衬底（０１１２）面上生长ＺｎＯ薄

膜的实验，生长温度范围４００～５００℃。实

际影响ＺｎＯ薄膜质量的因素很多，诸如：充

当载体的气压、流量等。

ＺｎＯ薄膜的二阶非线性光学性能已有

报道［８１０］，Ｗａｎｇ
［１１］利用溅射方法获得的

ＺｎＯ薄膜，实验得到二阶非线性极化张量

χ
（２）
狕狕狕＝１８ｐｍ／Ｖ。Ｈ．Ｃａｏ

［８］等人报道了利

用ＰＬＤ方法获得ＺｎＯ薄膜，二阶非线性极

化张量χ
（２）
狕狕狕＝１３．４ｐｍ／Ｖ。另有报道在

ＺｎＯ吸收带附近二阶非线性增强的现

象［１２］。以上研究突出了膜厚与二阶非线性

的关系，本文将报道生长温度对ＺｎＯ薄膜

非线性光学性能的影响。

２　样品的生长与ＳＨＧ实验

　　实验采用氧气及二乙基锌（ＤＥＺｎ）作
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为生长源，氦气作为载体。蓝宝石衬底经

有机溶液清洗后送入生长室内，室温下将

氧气送入生长室内并保持８００Ｐａ左右的压

强及３０ｃｍ３／ｍｉｎ的流量，当衬底温度达到

２００～５００℃范围时，ＤＥＺｎ导入生长室，氦

气的流量５ｃｍ３／ｍｉｎ。

不同温度下生长的ＺｎＯ薄膜样品的结

晶特性由Ｘ射线衍射谱（ＸＲＤ）来考察，结

果如图１所示。由图１可以清楚地观察到

样品具有十分优异的外延结晶性，对于衬

底温度２５０℃的样品，具有高、低温生长的

二重性，即含有两种不同取向的结晶单元，

二者相互旋转３０°。

图１　不同沉积温度条件下 ＺｎＯ 薄膜的

ＸＲＤ谱图（φ扫描）

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａ（φｓｃａｎｎｉｎｇ）ｏｆＺｎＯ

ｆｉｌｍｓｇｒｏｗｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｓ

样品的表面特性由扫描电镜获得，结

果如图２所示。注意到对于犜犵≤２５０℃的

样品，表面较为光滑，当温度犜犵＞３００℃

时，样品的结晶性较好，但表面出现起伏。

由膜厚仪测的各种温度下所获得的ＺｎＯ薄

膜厚度≈５５０ｎｍ。

（ａ）对应于沉积温度２００℃的样品

（ａ）Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２００℃

（ｂ）对应于沉积温度２５０℃的样品

（ｂ）Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２５０℃

（ｃ）对应于沉积温度（ｃ）３００℃的样品

（ｃ）Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ３００℃

图２　不同沉积温度下ＺｎＯ薄膜的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯ

ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒ

ａｔｕｒｅｓ
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　　为了研究样品的二阶非线性光学特

性，采用了一般的透射方式对１．０６μｍ激

光进行二次谐波测量。１．０６μｍ的基频光

由一台锁模 Ｎｄ：ＹＡＧ 激光器（ＬＯＴＩＳ犜

Ⅱ）提供。激光的脉冲宽度１５ｎｓ，重复频

率５０Ｈｚ，最大输出能量２２０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ。一

对偏振片与半波片结合的调节系统用来对

１．０６μｍ的基频光进行偏振方向及能量的

调整。为了提高激光器工作的稳定性，总

是保持激光器处于较大的输出状态，实际

作用于样品的光能量远小于激光器输出

值。焦长３００ｍｍ的石英透镜用于对基频

光聚焦。高精度旋转调节架上的样品置于

焦点外，实际作用于样品上的光斑直径≈

３ｍｍ。一系列不同目的的滤光片置于不

同的位置，用于除去可能由透镜产生的二

次谐波以及在样品后滤掉基频光。

由样品产生的二次谐波（λ＝５３２ｎｍ）

经１５０ｍｍ的石英透镜聚焦后，进入单色

仪色散后由ＣＣＤ用于光谱测量，或者由光

电倍增管（ＨａｍａｍａｔｓｕＰＭＴ，Ｈ５７８３０１）

与示波器（Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ，ＴＤＳ６２０１３）进行强

度测量。

ＳＨＧ随基频光入射角的变化关系如

图３所示。（ａ），（ｂ），（ｃ）分别对应于不同

沉积温度２００℃，２５０℃，３００℃的实验结果。

实验结果发现，相对于竖直偏振基频

光（犛ｐｏｌａｒｉｚｅｄ）而言，水平偏振的基频光

（犘ｐｏｌａｒｉｚｅｄ）给出较大的ＳＨＧ，实验中保

持入射基频光的功率密度０．５ＧＷ／ｃｍ２，当

入射光的功率密度＞１．０ＧＷ／ｃｍ２ 时，样

品出现损伤。

实验发现，无论入射基频光的偏振方

向如何，ＳＨＧ总是处于水平偏振状态。

为了从理论上给出ＺｎＯ薄膜样品的二

阶非线性极化率，利用公式［１３］，

犐２ω（θ）＝５１２π
５／犮犃λ２狋４１狋

２
２犳狋
２
２狊／狀

２
２ωｃｏｓ

２
θ２ω（犐ω）

２×

（犔χ
（２）

ｅｆｆ
）２ｓｉｎ２φ／φ

２， （１）

其中θ为基频光的入射角，犮为光速，犐ω，犃

（ａ）对应于沉积温度２００℃的样品

（ａ）Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２００℃

（ｂ）对应于沉积温度２５０℃的样品

（ｂ）Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ２５０℃

（ｃ）对应于沉积温度３００℃的样品

（ｃ）Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ３００℃

图３　不同沉积温度ＺｎＯ薄膜的二次谐波随

基频光入射角的变化曲线

Ｆｉｇ．３　ＡｎｇｌａｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅＳＨｉｎｔｅｎ

ｓｉｔｙｆｏｒｔｈｅｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

分别对应于基频光的强度和与样品的作用

面积，犔膜厚度，狋１，狋２犳，狋２狊是基频光、二次

谐波在各分界面的菲涅耳透射系数（系统

构成：空气ＺｎＯ薄膜衬底空气）。

位相失配角
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　φ＝２π犔／λ（狀ωｃｏｓθω－狀２ωｃｏｓθ２ω）， （２）

狀ω，狀２ω是基频光与ＳＨＧ的折射率，θω，

θ２ω是折射角，可由公式ｓｉｎθ＝狀ωｓｉｎθω＝

狀２ωｓｉｎθ２ω表示。

公式（１）中的χ
（２）

ｅｆｆ
被称为有效非线性光

学系数，对不同的结晶对称性及不同的实

验安排具有不同的形式。

ＺｎＯ结晶的对称性可用６ｍｍ点群来

描述，二阶非线性系数的张量特性与各向

同性的单轴晶体类似，当考虑克莱因曼（Ｄ．

Ａ．Ｋｌｅｉｎｍａｎ）法则后，张量矩阵元应有关

系χ
（２）

狓狕狓
＝χ

（２）

狔狕狔
＝χ

（２）

狓狓狕
＝χ

（２）

狔狔狕
＝χ

（２）

狕狓狓
＝χ

（２）

狕狔狔
，另一

独立矩阵元χ
（２）

狕狕狕
。

对于入射的ｓ偏振基频光

χ
（２）

ｅｆｆ
＝χ

（２）

狕狓狓
ｓｉｎθ２ω ， （３）

对于犘偏振基频光

χ
（２）

ｅｆｆ
＝χ

（２）

狕狓狓
（ｃｏｓθ２ωｓｉｎ２θω＋ｓｉｎθ２ωｃｏｓ

２
θω）＋

χ
（２）

狕狕狕
ｓｉｎθ２ωｓｉｎ

２
θω， （４）

为了得到样品的二阶极化率，我们以

石英样品作为参考材料，所用石英晶体厚

１ｍｍ，晶轴犢 方向与晶体表面垂直（犢

ｃｕｔ），由于石英的二阶非线性极化率（χ
（２）

ｘｘｘ

＝０．８ｐｍ／Ｖ）已知，所以在相同条件下由

石英晶体的测定求出犐２ω／Ａ，将得到的值用

于方程（１）在计算机上用最小二乘法模拟

实验曲线。

根据上述方法，实验得到对于沉积温

度２００℃样品χ
（２）

狕狓狓
＝２．２４ｐｍ／Ｖ，χ

（２）

狕狕狕
＝

７．２ｐｍ／Ｖ；对于沉积温度２５０ ℃的样品

χ
（２）

狕狓狓
＝３．２４ｐｍ／Ｖ，χ

（２）

狕狕狕
＝９．２ｐｍ／Ｖ；而对

于高温 犜犵＝３００ ℃沉积的样品χ
（２）

狕狓狓
＝

０．９５ｐｍ／Ｖ，χ
（２）

狕狕ｚ
＝３．２ｐｍ／Ｖ。不同温度下

二阶极化率张量χ
（２）

狕狕狕
的变化关系如图４所示。

对于沉积温度为２５０℃的样品，研究

了它的三阶非线性效应，对于１．０６μｍ的基

频光，观察到了较强的三次谐波辐射。图５

表示实验得到的三次谐波的转换效率与基

频光功率的关系曲线。由实验结果可知，

基频光的偏振方向对三次谐波的影响并不

图４　二阶极化张量χ
（２）

狕狕狕
与沉积温度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙχ
（２）

狕狕狕
ｗｉｔｈ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　不同偏振状态下三次谐波转换效率

犐３ω／犐ω随基频光强度犐
２
ω 的变化

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

犐３ω／犐ωｏｎ犐
２
ωｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｂｅａｍ

十分显著，对于ｓ与ｐ两种不同偏振方向

的基频光，所得到的三次谐波基本相同。

由三次非线性光学理论可以得到有效

三阶非线性系数［１４］

χ
（３）＝３．７７×１０－１２ ｅｓｕ （５．２８×

１０－２０ｍ２／Ｖ２），这一值相对于体结晶氧化

锌的值 １．２×１０－１３ ｅｓｕ （１．６８×１０－２１

ｍ２／Ｖ２）几乎大一个数量级。

由实验结果可知，沉积温度直接影响

着样品的非 线 性 特 性，对 于 沉 积 温 度

２５０℃的样品，有较强的非线性光学效应，

原因可能来源于以下几个方面：第１、样品

的结晶质量不高，对称性有所下降。这一

点从ＸＤＲ所测得到的摇摆曲线最大值的

半宽度（ＦＷＨＭ）随温度的变化关系可以

９６２第３期 　　　　刘成有，等：ＺｎＯ薄膜非线性光学特性的实验研究



得到证实，见图６所示。第２、此时的膜表

面较为光滑，所以对基频光的散射较弱。

第３、由于此时的样品由结晶方向互为３０°

的结晶单元构成，可能在２种单元结合部

分将产生较大的非线性效应，关于这一点，

还有待于进一步的实验研究。

（ａ）表示ω扫描的实验结果

（ａ）ωｓｃａｎ

（ｂ）表示２θω扫描的实验结果

（ｂ）２θωｓｃａｎ

图６　ＸＲＤ测量不同沉积温度样品的摇摆曲线

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＸＲＤｖａｌｕｅｓｏｆωａｎｄ２θωｓｃａｎｓｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｐｌａｎｅｏｆＺｎＯ

ｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｇｒｏｗｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　结　论

　　利用 ＭＯＣＶＤ方法，对于不同的沉积

温度，在蓝宝石衬底上生长了一层 ～

５５０ｎｍ厚的ＺｎＯ薄膜，以１．０６μｍ的基频

光与样品相互作用，考察了ＳＨＧ与沉积温

度的关系，实验结果发现：当沉积温度２５０

℃时，样品的非线性效应最大，实际测得

χ
（２）
ｚｚｚ＝９．２ｐｍ／Ｖ，认为这一沉积温度样品

的结构是导致非线性较强的主要原因。
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